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@ Proc^dd de preparation d*un support de catalyseur mettant en oeuvre de la gomme xanthane et support obtenu. 

@ L'invention concerne la preparation d'un support de 
catalyseur. 

Le precede de rinvention est du type comprenant le depot 
d'une composition de revetement sur un substrat monoHthique 
et il est caracterise en ce- qu'on effectue la mise en contact du 
substrat et de la composition de revetement en presence d'une 
biogomme ou d'une gomme. 
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Description 

pporPH F PREPARATION D'UN SUPPORT DE CATAL YSEUR METTANT EN OEUVRE DE LA GQMME 
XANTHANE ET SUPPORT QBT&NU 



La presente invention concerne la preparation 
d'un support de catalyseur mettant en oeuvre une 5 
gomme, type gomme xanthane, le support ainsi 
obtenu et son application a diverses reactions. 

Les catalyseurs formes d'un substrat revetu d*une 
pellicule ou d'une couclie d'oxydes refractaires sur 
laquelle est deposee la phase catalytiquement 10 
active, sont utilises dans de nombreuses reactions 
en phase gazeuse. Ainsi, la purification catalytique 
des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne fonctlonnant a ('essence et des moteurs 
diesel est-elle couramment realisee a I'aide de 15 
catalyseurs comportant un substrat ceramique ou 
metallique sous forme d'une structure inerte et 
rigide (monolithique) en nids d'abeille revetu d'une 
pellicule ou couche d'oxydes tels que I'alumine sur 
laquelle est deposee la phase active. 20 

La fabricati on des supports monqlithiques_s'effec- 
tue generalement en deposant une ou plusieurs 
couches d'oxydes sur le substrat monolithique. 
Dans la demande de brevet frangais No 2.512.004 de 
la Societe RHONE-POULENC INDUSTRIES, un tel 25 
precede est decrit. Un suspension aqueuse est 
formee a partir d'un melange de poudres d'alumtnes. 
Ce melange est constitue d'une charge et d'un iiant, 
ce dernier constituant I'essentiel de la partie 
dispersible du melange. 

Le substrat est immerge dans la suspension 
aqueuse puis egoutte, draine, seche et finalement 
calcine. 

Or les proprietes mecaniques et I'adherence des 
couches ainsi deposees sur les substrats monolithi- 35 
ques sont un facteur de qualite important. II est eh 
effet connu que les catalyseurs monolithiques 
employes en postcombustion automobile notam- 
ment. subissent de fortes temperatures, des varia- 
tions importantes de temperatures, et des vibrations 40 
mecaniques. 

Ces contraintes thermiques et mecaniques peu- 
vent entratner un decollement des couches et done 
une perte d'oxyde depose ce qui bien entendu 
entraine a la longue une diminution d'efficacite du 45 
catalyseur. 

Un premier objet de I'invention est done un 
precede permettant de renforcer I'adherence des 
couches d'oxydes sur les substrats. 

Un deuxit;ine objet de I'invention est la mise au 50 
point d'un precede le plus simple possible et 
modifiant au minimum les procedures de depot des 
oxydes sur les substrats. 

Dans ce but. le precede, selon I'invention, de 
preparation d'un support de catalyseur du type 55 
comprenant ie depot d'une composition de revete- 
ment sur un substrat monolithique est caracterise 
en ce qu'on effectue la mise en contact du substrat 
et de la composition de revetement en presence 
d'une biogomme ou d'une gomme. 

Selon un mode particulier de realisation de 
I'invention on utilise comme biogomme le produit 
obtenu par la fermentation d'un hydrate de carbone 



sous Taction des bacteries Xanthomenas. 

On s'est apercu en effet que dune maniere 
in&ttendue I'utilisation d'une biogomme ou d'une 
gomme entrainalt une tres nette amelioration de la 
qualite des enduits. 

L'invention et d'autres details et caracteristiques ^ 
de celi6s-ci seront mieux compris a la lecture de la 
description et des exemples concrets mais non 
limitatifs qui vent suivre. 

L'invention peut s'appliquer a tout type de 
substrats monolithiques notamment aux substrats 
metalliques et ceramiques. * 

Les monolithes metalliques utilises sont notam- 
ment ceux obtenus a partir d'alliages de chrome, 
aluminium et cobalt tels que ceux connus sous la 
marque KANTHAL ou ceux obtenus a partir d ai- 
liages de fer. de chrome, d'aluminium et d'yttnum et 
connus sous la marque FECRALLOY. Le metal^eut 
aussi etre de i'acier carbone ou de la fonte simple. 

Les monolithes en matiere ceramique utilises sont 
notamment ceux comportant comme matiere princi- 
pale : la cordierite. I'alumine, la mullite, la zircone. la 
zirconmullite, le titanate de baryum ou d'aluminium. 
la pereelaine, I'oxyde de thorium. I'oxyde de magne- 
sium, la steatite, les carbures de bore ou de silicium, 
le nitrure de silicium. 

Ces substrats ont une structure ceilulaire en nids 
d'abeilles pouvant etre de forme hexagonale. tetra- 
genale. triangulaire ou ondulee. qui doit permettre le 
passage de gaz dans les canaux ou conduits formes 
lors de leur fabrication par extrusionjaminage. etc.. 

Dans le cadre de invention, les substrats du type 
decrit ci-dessus sont recouverts d'une composition 
de revetement. Cette composition peut etre de tout 
type connu. Elle est en principe a base d'oxydes 
refractaires. 

Parmi ces oxydes refractaires on peut citer les 
oxydes suivants : oxyde de magnesium, calcium, 
strontium, baryum. scandium, yttrium, les lantha- 
nides, gallium, indium, thallium, silicium, titane, 
zirconium, hafnium, thorium, germanium, etain, 
plomb vanadium, niobium, tantale. chrome, molyb- 
dene. tungstene. rhenium, fer, cobalt, nickel, cuivre. 
zinc, bismuth. 

Selon un mode particulier de Tinvention. en utilise 
une composition a base d'alumine. 

Bien entendu. il est tout-a-fait possible de revetir 
le substrat d'une ou plusieurs couches de composi- 
tions de revetement. Par aiileurs. une meme compo- 
sition peut comprendre un melange de plusieurs 
oxydes du type precite. 

On peut mentionner aussi les oxydes mixtes a 
base des elements cites ci-dessus tels que Talumi- 
nate de magnesium, I'aluminate de lanthane, I'alumi- 
nate de baryum. les aluminates de nickel, de zinc, de 

cuivre. . ^ 

Ces melanges d'oxydes ou d'oxydes mixtes 
peuvent etre obtenus soit par melangeage physique, 
seit par impregnation d'un sel sur un oxyde 
prealablement prepare, seit par coprecipitation a 
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parttr d'un melange de sels. 

Sefon une variante de Tinvention, on utilise une 
composition du type decrit dans la demande de 
brevet franpais No 2.512.004 deja mentionnee plus 
haut et dont t'enseignement est inclu ici dans la 
presente description, 

Selon cette variante, la composition- de revete- 
ment comprenant de I'alumine est une composition 
aqueuse comportant un liant constituant essentielle- 
ment la partie dispersee et une charge constituant 
essentiellement la partie non dispersee de la 
composition. 

Le liant d'alumine peut etre choisi parmi te groupe 
comportant les suspensions ou dispersions 
aqueuses de boehmites fines ou ultra-fines, de 
pseudo-boehmites. de gels d'alumine amorphe. de 
gets d'hydroxyde d'aluminium ou d'hydrargillite 
ultra-fine. 

Eventuellement le liant d'alumine peut etre rem- 
place au moins partiellement par un sol de silice. 

En ce qui concerne la charge celle-ci peut fitre 
choisie parmi le groupe comportant les composes 
hydrates jd^ujTmie_et jes iormes deshydratees ou 
partiellement deshydratees de ces composes et 
notamment parmi le groupe comportant Thydrargil- 
lite, la bayerite. la boehmite, la pseudo-boehmite. les 
gels d'alumine amorphe ou essentiellement 
amorphe, les composes .constitu6s d'alumine de 
transition qui comportent au moins une des phases 
prises dans le groupe constitue par rho, chi, eta, 
gamma, kappa, theta. delta, alpha. 

Eventuellement la charge d'alumine peut etre au 
moins partiellement remplacee par un oxyde choisi 
parmi ie groupe d'oxydes refractaires mentionnes 
plus hauts. 

Selon la caracteristique essentielle de I'invention, 
le procede de preparation des supports met en 
oeuvre une gomme ou une biogomme. 

Comme gommes on pourra utiliser les gommes 
naturelles d'origine vegetale ou animale. 

A titre de biogommes on peut citer les bio- 
gommes appartenant a la classe de^ heteropolysac- 
charides d'origine microbienne. II s'agit en particu- 
lier de produits exocellulaires lineaires de poids 
moleculaire eleve, de preference, supeheur a un 
million. Its sont notamment obtenus par fermentation 
d'un hydrate de carbone sous Paction de bacteries 
du genre Xanthomonas ou Arthrobacter ou des 
champignons appartenant au genre Sclerotium. 

Les especes representatives de bact6ries ou de 
champignons, dont on peut se servir pour la 
fabrication de ces hetercpolysaccharides compren- 
nent par exemple : le Xanthomonas Begoniae, le 
Xanthomonas Campestris, le Xanthomonas Carotea, 
le Xanthomonas Hederae, le Xanthomonas Incanae, 
le Xanthomonas Malvacearum, le Xanthomonas 
Papavericola, le Xanthomonas Phaseoli, le Xantho- 
monas Pisi, le Xanthomonas Vasculorum, le Xantho- 
monas Vesicatoria. le Xanthomonas Vitians, le 
Xanthomonas Pelargonii ; i'Arthrobacter Stabilis, 
TArthrobacter Viscosus ; le Sclerotium Glucanicum. 
le Sclerotium Rolfsii. 

On designe. plus particulierement, par Gomme 
Xanthane le produit obtenu par fermentation d'un 
hydrate de carbone sous Taction des bacteries du 



genre Xanthomonas. 

Les especes qui sont particulierement adapt6es 
a ce type de fermentation comprennent le Xantho- 
monas Begoniae, le Xanthomonas Campestris, le 

5 Xanthomonas Incanae et le Xanthomonas Pisi. 

La Gomme Xanthane est un h6teropolysaccharide 
de masse moleculaire superieure a 10®. Elle contient 
du D-glucose. du D-mannose et du D-glucuronate 
dans les rapports molaires 2,8/2.0/2,0. Elle est 

10 partiellement ac6tyl6e avec environ 4,7 % de radi- 
caux acetyle. Elle contient aussi environ 3% de 
radicaux pyruvate fix6s sur une seule chaTne laterale 
de maille de D-glucopyranosyle comme cetal. 
Les compositions de revdtement et la gomme ou 

15 biogomme sont generalement utilisees sous forme 
de suspension. On peut partir d'une suspension de 
gomme ou biogomme dans laquelle on introduit les 
Elements constitutffs de la composition de revete- 
ment. 

20 Les caracteristiques de la suspension ainsi obte- 
nue sont ajust6es d'une maniere connue en soi en y 
ajoutant Eventuellement un acide et en reglant la 
tencur-sn-oxyde de mariiere a o'otenir un piH et une 
viscosite ad6quats. 

25 Generalement on utilise une suspension de 
gomme ou biogomme a une teneur d'au plus 0,5 o/o 
et de preference d'au plus 0,25% en poids par 
rapport ^ I'eau. Dans un tel cas, on n'a pas a modifier 
le proc6d6 de preparation des supports, 

30 On realise la mise en contact du substrat avec la 
composition de revetement et la gomme ou bio- 
gomme par tout moyen connu. Generalement on 
immerge ie substrat dans la suspension de gomme 
ou biogomme et de composition de revetement de 

35 fagon a remplir tous les canaux de ce!ui-ci. On peut 
egaiement operer par 6coulement de la composition 
a travers les canaux du substrat. On opere ensuite 
un egouttage partiel puis un drainage des canaux du 
substrat, au moyen par exemple d'un courant d'air 

40 comprime. On coagule par effet thermique ou 
chimique et on sdche si n6cessaire. Une calcination 
du substrat rev§tu peut etre conduite a une 
temperature comprise entre 300°C et 1100°C par 
exemple, cette temperature 6tant adaptee en fonc- 

45 tion de la surface spfecifique que Ton desire obtenir 
pour le rev§tement. 

Afin d'augmenter TEpaisseur de la couche obte- 
nue dans une operation de revetement, on peut 
operer une second revetement puis un troisieme, 

50 etc... 

Les supports ainsi obtenus sont parfaitement 
adaptes au traitement des gaz d'6chappement des 
moteurs a combustion interne, a I'hydrodesulfura- 
tion, rhydrodemfetallation, Thydrodenitrification, la 

55 recuperation du soufre a partir de composes 
soufr6s. la deshydratation, le reformage, le refor- 
mage k la vapeur, la deshydrohalogenation, Thydro- 
craquage. Thydrogenation. la d6shydrogenation. la 
d6shydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 

60 composes organiques, les reactions d'oxydation et 
de reduction. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. 
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EXEMPLE 1 

Get example decrit un test de choc thermique qui 
permet de mesurer les partes de revetement sur un 
echantillon de monotithe de dimensions donnees. 

Dans un support monolithique enduit, un echantil- 
lon parallelepipedique d'environ 32 x 45 x 45 mm 
est preleve. Les faces de I'echantillon sont grattees 
afin d'enlever toutes les asperites. L'echantillon est 
ensuite lave a I'eau demineraiisee. souffle a Tair 
comprime puis seche 8 heures a 120*^0. Apres un 
deuxiema soufflage. rechantillon est calcine pen- 
dant 1 heure a 550° C. puis refroidi en dessicateur, 
dans una boTte a tare fermee. Le poids de i'echantil- 
lon avant test est obtenu apres ref roidissement. 

Uechantillon est alors porte pendant 20 minutes 
a 600° C et immediatement jete dans 2 litres d'eau 
demineraiisee a temperature ambiante a sa sortie du 
four. 

L'echantillon est alors souffle a Tair comprime, 
seche 8 heures a 120'*C et calcine 1 heure a 550° C 
pour etre refroidi en dessicateur dans une boite a 
tare fermee. Le poids de rechantillon obtenu apres 
refroidiss emen t est lejDOids jipres XesX, 

On obtienf ainsi une perte da depot par choc 
thermique que Ton exprime en pourcent de depot 
perdu par rapport au poids de depot de depart. 

EXEMPLE 2 CQMPARATIF 

Un melange des alumines SCS 149 P de RHONE- 
POULENC (utilisee en tant que charge) et DISPE- 
RAL 10/3 de CONDEA (utilisee en tant que liant) est 
realisee dans les proportions massiques comptees 
en AI2O3 de 80/20 respectivement. 

Le melange est mis en dispersion aqueuse dans 
une solution d'acide acetique de fapon a obtenir un 
extrait sac total de 28 % poids et une teneur de 
2.50/0 en poids d'acide acetique par rapport a 
I'extrait sec. 

On soumet cette suspension a un broyage dans 
un broyeur NETZSCHE LME1 fonctionnant en conti- 
nu au debit de 22.5 litres par heyre. La viscosite 
apparente de la suspension ainsi obtenue est de 28 
mPA.s, mesuree a un gradient de vitesse de 101 
s-\ 

Selon le precede de la demande de brevet 
franpais No2.51 2.004, on enduit un monolithe de 
cordierite commercialise par la Soci^te CORNING 
GLASS de forme "Race Track" avec 400 ouvertures 
par pouce carre. On obtient ainsi un depot de 100 
grammes/I, mais ce depot se decolle par plaque 
apres calcination. 

La mesure d*une parte d'alumine sur un tel 
echantillon, selon la procedure decrite dans I'exem- 
ple conduit a une vaieur de 9,7 0/0 en poids. 

EXEMPLE 3 

Si le melange de poudres de I'exemple 2 est 
disperse dans une suspension aqueuse de gomme 
xanthane, (contenant 0,1 0/0 en poids de gomme 
xanthane par rapport a I'eau). afin d'obtenir une 
teneur en extrait sec de 30 0/0 en poids. on obtient 
une dispersion qui, broyee dans un broyeur 
NETZSCHE LME1 fonctionnant en continu au debit 
de 25 i\h. a une viscosite apparente de 51 mPa.s. 

L*enduction d'un monolithe pratiquee dans les 



memes conditions que celles decrites dans I'exem- 
ple 2 conduit a un depot de 118 g/l. 

Le test, decrit dans I'exemple 1 . donne une vaieur 
de perte de depot de 0.15 0/0 poids. 

5 

EXEMPLE 4 

On reproduit une suspension de la meme maniere 

que dans les 2 exemples precedents mais cette fois 

la teneur en extrait sec est abaissee a 29 0/0 poids. et 
10 1.50/0 d'acide acetique (o/opoids par rapport a 

I'extrait sec) est ajoute a la suspension. Celle-ci est 

broyee comme dans I'exemple 3. La viscosite 

apparente est alors de 43 mPa.s, 

Avec cette suspension. I'enduction d'un mono- 
75 lithe pratiquee dans les memes conditions que 

celles decrites dans I'exemple 2 conduit a un depot 

de 107 g/l. 

Le test decrit dans I'exemple 1 donne une vaieur 
de perte de depot de 0.17 0/0 poids. 
20 Les exemples ci-dessus demontrent clairement 
que ('addition d'une gomme permet une tres nette 
amelioration de la qualite des enduits. 

Bien entendu. I'invention n'est nullement limitee 
aux rnodes de realisation decrifs qui h'dnt ete 
donnes qu'a titres d'.3xemples. En particulier, elie 
comprend tous les moyens constituant des equiva- 
lents techniques des moyens decrits ainsi que leurs 
combinaisons si celles-ci sont mises en oeuvre dans 
le cadre de la protection comme revendiquee. 
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Revendications 

1. Precede de preparation d'un support de 
catalyseur, du type comprenant le depot d'une 
composition de revetement sur un substrat 
monolithique caracterise en ce qu'on effectue 
la mise en contact du substrat et de la 
composition de revetement en presence d'une 
gomme ou d'une biogomme. 

2. Precede selon la revendtcation 1, caracte- 
rise en ce qu'on effectue la mise en contact du 
substrat avec une suspension aqueuse com- 
prenant la gomme ou la biogomme et la 
composition de revetement. 

3. Precede selon la revendication 2. caracte- 
rise en ce qu'on effectue la mise en contact par 
immersion du substrat dans la suspension 
aqueuse. 

4. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on 
utilise comme biogomme le preduit obtenu par 
fermentation d'un hydrate de carbone sous 
Taction des bacteries du genre Xanthomonas. 

5 Precede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes. caracterise en ce 
qu'on utilise une composition de revetement 
comprenant de Talumine. 

6 Precede selon la revendication 5 caracte- 
rise en que la composition de revetement 
comprenant de I'alumine comporte un liant 
constituent essentiellement la partie dispersee 
et une charge constituent essentiellement la 

55 partie nen dispersee de la composition. 
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7. Support de catalyseur caracterise en ce 
qu'il est obtenu par un procede selon Tune 
quelconque des revendications precedentes. 

8. Application des supports de catalyseur 
selon la revendicatlon 7 au traitement des gaz 5 
d'echappement des moteurs k combustion 
interne, a Thydrodesulfuration, 1* hydro de metal - 
lation. rhydrodenitrificationja recuperation du 
soufre a partir de composes soufres. la d6shy- 
dratation, le reformage, le reformage a la 10 
vapeur. la deshydrohalogenation, I'hydrocra- 
quage, I'hydrogenation. la deshydrogenation. la 
deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 
composes organiques, les reactions d'oxyda- 

tion et de reduction. 75 
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